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Digitoxigenine diirften jedoch die oben beechriebenen Natriumverbin- 
dongen noch von wesentlicher Bedeutung werden, denn sie eind 1. ohne 
Schwierigkeit in  gnter Ausbeute gewinnbar, 2. in  Wasaer relativ gut 
Kslich und 3. offenbar ziemlich reactionsfahig, insbesondere gegeniiber 
Oxydationsmitteln. 

340. H. Ki l ian i  und A. W i n d a u s :  Ueber Digitogenin und 
seine Derivate. 

[Mittheilnng aus der medicin. Abtheilung des Universiats-Laboratoriums 
Freiburg i. B.] 

(Eingegangen am 31. Juli.) 

E d i n g e r  hat vor Kurrem gezeigt'), dass dem Digitogenin und 
seinen Derivaten ungefiihr ein doppelt so hohes Molekulargewicht 
zukommt, nls friiher augenomnien wurde. Hierdurch ist daa Studium 
d e r  fraglichen Substanzen in eine ganz neue Richtung gelenkt 
worden. 

Auf der einen Seite ergab sich zwar eine Vereinfachung der  
friheren Resultate, bei welchen ganz auffallend oft angenommen 
werden musste, dass 2 Molekiile der Digitogeninderivate selbst nach 
dem Trocknen bei 1050 noch 1 Molekiil Wasser enthielten; dies 
war 2. B. der Fal l  hei 

frtliere Formel jetzige Formel 
Oxydigitogensaure z), (2 Clr HZO 0 4  + Ha 0) 
Desoqdigitogensaure 5), (2 Clc H s  0 3  + H2 0) 

Cae H4a 0 9  

Q8 Hi6 0.1 
Digitosaure 4), (2 C13 &o 0 3  + Ha 0) C26 H42 0 7 .  

Dieser Nothbehelf bei der  friiheren Formulirung musste offenbar 
iiberall d a  benutzt werden, wo die wirkliche Formel der Substanz 
eine ungerade Anzahl von Sauerstoffatomen enthilt. 

Andererseits aber erhoben sich durch die Vergriiseerung des 
Molekulargewichta neue und zwar sehr  erhebliche Schwierigkeiten. 
Denn je gr6sser das  Molekulargewicht einer Substanz ist, desto viel- 
deutiger werden die Resultate der Analyse insbesondere in Bezug 
auf die Anzahl der C- und H-Atome, wie z. B. folgende Zusamrnen- 
stellung erweist. 

I. CLsHlaO~. Molekulargewicht 466.4. Ber. 66.89 pCt. C, 9.09 pCt. 8. 
11. C??I4407. s 480.4. u 67.37 Y s 9.25 )) 

111. (&HisOs. 1) 536.5. 67.10 )) a 9.04 )) 

1) Diese Berichte 32, 339. 
3, Arch. Pharm. 231, 456. 

9) Dime Berichte 24, 346. 
4) ibid. 231, 459. 
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Betreffs dieser Formeln vermag die Elementaranalyse garnichte 
zu entscheiden, und Molekulargewichtsbestimmungen nach physi- 
kalischen Methoden erweisen sich nach unseren vielfachen Er- 
fahrungen bei so hochmolekularen und schwer lijslichen Stoffen nur 
selten ausschlaggebend, wenn es sich lediglich um Diferenzen hsndelt, 
wie sie zwischen Formel I uod 111 vorliegen. 

Die veriinderte Sachlage wird vielleicht a m  besten charakterisirt 
durch die Benutzung einer allgemeinen Formel C. H, 0,. So lange 
die urspriingliche Auffassung, dass n hiichstens= 4 sei, ale richtig 
gelten konnte, liess sich aus den Analysen fiir jede Substnnz nur 
e i n e  Formel ableiten; sobald aber n verdoppelt werden musste, 
kiinnen neben Czx Hs, 02, mindestens ebensogut C[fx+ 1) H(ty+ 1 )  0 2 ,  

in Frage kommen und oft ist der Spielraum ein noch viel weiter 
gehender. Diese Thatsache wird bei der  Untersuchung hochmoleku- 
larer Substanzen bisher viel zu a e n i g  beachtet. Fiir wie viele Gly- 
koside sind nicht aus  den Ergebnissen einiger weniger Elementar- 
analysen mit aller Bestimmtheit complicirte Formeln aufgestellt 
worden ohne Kenntniss der Spaltungsproducte und namentlich ohne 
sorgfiiltige Identificirung der  Zuckerarten ! 
daa Digitogenin-Molekiil gegeniiber einem Eiweiss-Molekiil , und doch 
glaubt man auch bei letzterem schon zur Aufstellung von Formeln 
schreiten zu diirfen! Voraussichtlich wird noch ein gutes Stiick 
Arbeit zu leisten eein, bis auf solchen schwierigen Gebieten FOD 

wirklicher Sicherheit der Schlussfolgerungen betreffs der Formeln 
gesprochen werden kann, und hiichst wahrscheinlich miissen nach 
dieser Richtuog noch ganz neue Methoden gefuuden werden, um das 
gewiinschte Ziel zu erreichen. 

Vorlaufig haben wir versucht, die b e k a n n t e n  Methoden auf das  
Digitogenin und seine Derivate anzuwenden; der  Erfolg ist aber z. Th. 
wenig befriedigend. 

D i g i t o g e n i n .  Fiinf gut iibereinstimmende Elementaranalpsen 
(3 von K i l i a n i l ) ,  2 von W i n d a u s )  ergaben im Durchschnitt C 71.82 
pCt., H 10.06 pCt, wonach im Zusammenhange mit dem von E d i n g e r  
gefundenen Molekulargewicht 528 bezw. 503 miiglich erscheinen die 
Formeln: 

Welcher Zwerg ist aber ' 

C30EeO6. Mo1.-Gew. 504.5. C 71.36, H 9.61, 
oder c30 HS0O6. D 506.5. D 71.08, )) 9.97, 
oder C:$I H5106. D 520.5. B 71.47, )) 10.0'3. 

Umfangreiche Berechnungen, derexi Resultate in  der Dissertation 
von A. W i n d a u s  niedergrlegt sind, zeigten, dass eiue eichere ana- 

1) Diese Berichto 23, 1559. 
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lytische Entscheidung zwischen diesen 3 Formeln auch dann n i c h t  
moglich ist, wenn man 

1. eine OH-Gruppe durch 1 C1 
2. zwei OH-Gruppen P 2 C1 
3. zwei H-Gruppen . 2 CsHSSOa 
4. eine 0-Gruppe  8 N O H  
5. zwei H-Gruppen P 2 C s H s 0  

ersetzen wiirde. 
Hydroxylamin und Benzolsulfochlorid traten iibrigens iiberhaupt 

nicht in Reaction mit Digitogenin. 
Wir  haben desbalb lediglich das  Acetyldigitogenin I)  neuerdings 

untersucht mit dem Resultat, drss  die friiheren Angaben richtig sind ; 
nur ist jetzt (bei 0 6 )  natiirlich ein Diacetylderivat anzunehmen. 

Unter diesen Verhaltnissen muss die Frage nach der Formel des 
Digitogenine - allerdings innerbalb enger Grenzen - noch als eine 
offene betrachtet werden. 

D i g i t o g e n  s a n r e .  
Eine neue Analyse der vacuumtrocknen 

Saure ergab 66.07 C und 8.64 H in genauer Uebereinstimmung mit den 
friiher gefundenen Wertben und mit der Formel 2C11Hzs04= C ~ ~ H ~ ~ O s .  
Das Molekulargewicht miisste dann 508.4 sein, wabrend E d i n g e r  
442, 438, 437 fand. Zur Controlle der angenommenen Formel wurden 
deehalb aus vollig reiner, vacuumtrockner Saure das  Magnesium- und 
Cadmium-Salz nach den Angaben K i l i a n i ' s ' )  dargestellt und in relativ 
grosser Menge zu Metallbestimmungen verwendet, urn miiglichet zu- 
verliissige Resultate zu erhalten. Bei  Ausfiihrung der Bestimmungen 
wurde in folgender Weise verfahren: Das  v a c u u m t r o c k n e  Salz 
wurde mit G -Theilen 95-proc. Alkohol iibergossen, dann wenig mehr, 
als die berechnete Menge Salzsaure (1 : 10) zugegeben, die Mischung 
erwarmt und mit Wasser bis zur  Triibung versetzt. Beim Erkrrlten 
fie1 der grosste Tbeil der Digitogensaure krystallisirt aus, der Rest 
wnrde durch Uebersittigen mit Wasser abgescbieden; nach kurzem 
Stehen konnte man filtriren und in der L6sung das Metal1 

a )  F o r m e l  u n d  S a l z e .  

I 

f i r  anorganische Salze iiblichen Methoden bestimmen. 
0.9843 g Magnesinmsalz: 0.1917 g Mg:,PzOr. 

0.4943 g Cadminmsalz: 0.1131 g CdS. 
C4~&208Mg. Ber. Mg 4.59. Gef. Mg 4.26. 

0.6538 g n 0.1470 g CdS. 
0.1952 g B 0.3792 g CO?, 0.1334 g HaO. 
0.1298 g n 0.2520 g COa, 0.0881 g &O. 

Czs&nOsCd. Ber. Cd 18.12, C 51.33, H 6.57. 

Gef. a 17.79, 17.48, )) 52.98, 52.Y5, )) 

Cz~&n 0 8  Cd + H? 0. Ber. Cd 17.61, C 52.79, H 

nach den 

6.98. 
7.59, 7.54. 

1) Diese Berichte 24, 341. I )  Diese Benchte 24, 343. 
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Diese Zahlen sprechen also sehr zu Gunsten der Formel CzsHirOa 
fiir die Digitogensaure ; sie schliessen insbesondere die Formel 
C2~EI~oO7 aus, woriiber Naheres in der Dissertation von W i n d a u s  
zu finden ist. Die Molekulargewichtsbestimmungen E d i n g  er ' s  fielen 
nur deshalb zu niedrig aus, weil er Siiure verwendete, die bei looo 
getrocknet war; dass die Digitogenszure hierbei eine wesentliche Ver- 
anderung erleidet, wurde erst spater erkannt (s. den folgenden Ab- 
schnii t). 

Das Magnesiumsalz kann aus heisser alkoholischer Lijsung in 
hiibsclien Krystallaggregaten gewonnen werden. Die Lijsungen der 
Alkalisalze qeben mit Kupferacetat einen starkeu, hellblauen Nieder- 
schlag. Schiittelt man hierauf die ganze Mischung mit Aether, SO 

farbt sich dieser griinblsu ; das Kupfersalz der Digitogensaure scheint 
demnach in Aether laslich zu sein. 

b) V e r a n d e r u n g  b e i m  E r h i t z e n .  E d i n g e r  Iiatte schon be- 
obachtet, dsss  die Digitogensiiare beitn Erhitzeii auf 100- 105O foit- 
wahrend an Gewicht nbnimnit unter Aenderung ihres Schmrlzpunktes. 
Wir beobachteten das Glriche. 

1.57 g vacnumtroclme Sinre, 10 Stunden hei 105O: Yerlust 0.1254 g. 

0.427 g racuumtrockne Saiirc, 8 Stnnden bei 1100: 'Verlust 0.0371 g. 

Dabei war noch niclit Gewichtsconstanz erreicht, und die S l u r e  
war  z. Th. unter Gelbfiirbung gesiiitert bezw. geschmolzen, wiihrend 
bei raschem Erhitzen der Substanz in der Capillare der Schmelzpunkt 
zu 155O gefunden wird. 

Zur  AufkkruDg des geschilderteri Verhnltens wurden nun 3 g 
Digitogensaure in eine gr6ssere Zahl von Reageiisriihrcheu vertheilt 
und diese kurze Zeit auf 160" erhitzt. Nach den1 Erkalten wurde 
die Schmelze irn Minimum von wnrmrm 60-proc. Alkohol gelost, und 
aus dieser Losung liessen sich einr Reihe von Krystallfractionrn ge- 
winnen; nur die letzten Reste d r r  MvIuttrrlaugen liefrrten amorphe, 
klebrige Massen. Nach sorgfiiltiger Reinigung d l e r  krystallisirbaren 
Antheile stellte sich heraus, dass dieselben im Wesentlichen nur  zwei, 
unter sich verschiedene Producte enthalteu. 

Von diesen erwies sich eiues ids identisch mit der D i g i t o s a u r e ,  
welche H i l i  a n i  friiher durch Kochen der DigitogensLure rnit ver- 
diinnter Kalilauge erhalten hatte l), das zweite aLer entpuppte sich a h  
eine metamere Modification der Digitogensaure (b- D i g i t  o g e  n s Lur a). 

Die Digitoslure wurde identificirt durch Schmp. 2 lo@, Elementar- 
analyse, Molekulargewichtsbestimniung uud Untersuchung des nnch 
Kiliani's Vorschrift bereiteteii Magnesiurnsalzeu. 

7.9 pct. 

8.7 pct. 

l) Arch. Pharm. 231, 458. 
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Die reine p-Digitogensiiure schmilzt bei 105 O, iat leicht in  starkem, 
achwerer in 50-proc. Alkohol liislich, wird aber  such yon heissem 
Wasser  merklich aufgenommen. Bei Iangsamer Ausscheiduug aus 
SO-proc. Alkohol bildet sie posse ,  derbe Prismen. Insbeeondere hier- 
durch, sowie durch den Schmelzpunkt unteracheidet sie sich wesentlich 
von der  Digitogenaaure, wogegen Analyse und Molekulargewichb- 

bbeetimmung die gleichen Resultate wie bei der Muttersubstanz lieferten. 
0.5195 g vacuumtroche Substanz in 11.98 g Alkohol. Siedepunkta- 

erh6hung 0.1 0.  

0.1996 g vacuumtroche Sbst.: 0.4831 g COI, 0.1664 g HIO. 
C ~ S H ~ ~ O I .  Mo1.-Gew. 508.4. Ber. C 66.05, H 8.74. 

Gef. 499. Gef. - 66.05, 9.W 
Die neue Verbindung ist ebenso wie die Digitogensaure zwei- 

basisch: 
0.485i g Substanz verbrauchten 26.5 ccm einer Lauge, welche in 100 ccm 

0.2863 g NaOH enthielt; ber. far 2 Mol. NaOH : 26.7 ccm Lsuge. 
Die P-SHure liefert ferner unter den gleichen Bedingungen wie 

d ie  Digitogensiiure ein krystallieirtes Magnesiumsalz, ein Oxim und 
anacheinend auch Oxydigitogensiiure. 

Beziiglich der Digitosaure sei noch erwiihnt, dass derselben statt 
d e r  friiher angenommenen Formel (2 Cla Hi001 + HI 0) = CSS Hu 01, 
nach neueren Beobachtungen vielleicht auch die Formel C&, H4407 

eukommen k m n ;  doch ist eine bestimmte Entscheidung zur Zeit noch 
oicht miiglich. 

O x y d i g i t o g e n s i i u r e ,  nach H i l i a n i ' )  (2 G ~ H ~ J O I  + HpO), 
muss jetzt in  erster Linie als C28H4aOo aufgefseat werden. Aos 
einer  Metallbestimmung in dem Magnesiumsah war friiher geschlosseu 
worden, dass die Siiure mit einbasisch ist; die Verbindung mit 
C& miisste demnach zweibasisch sein. Die Resultate der neuerdings 
durcbgefiihrten Titrationen, ron  welcheii bier nur  2 angefiihrt werden 
eollen. charakterisiren jedoch die Siiure a ls  eine dreibasische. 

-. ~____ __ 
Vamumtroclme Verbraucht ccm Laiige ' Berechnet Wr 

100 ccm = 0.2863 g NaOH 1 3 NaOH I Substanz 

I 
44.6 48.1 I 32.6 I 30.9 

0.5994 
0.3852 

Diese Arbeit wird im hiesigen Laboratorium fortgeeetzt. 

1) Diese Berichte 44, 345. 
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